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MeftfUhler fur die Uberwachung der Funktionsf ahigkeit von 
Katalysatoren in Abgasentgif tungsanlagen von Brennkraf tmaschinen 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Meftfuhler fur die Uber- 
v^achung der B'unktionsf ahigkeit von Katalysatoren in Abgasent- 
giftungsanlagen von Brennkraf tmaschinen unter Verwendung einer 
Sauerstof f-Konzentrationskette mit ionenleitendem F^.;stelektro- 
lyten. 

Brennkraf tmaschinen erzeugen in ihrem Abgas unter anderem Koh- 
lenmonoxid, Stickoxide sowie unverbrannte Oder teilverbrannte 
Kohlenwasserstoffe, die zur Luf t verunreinigung beitragen. Urn 
die durch diese Stoffe hervorgeruf ene Luf t verunreinigung auf 
einen Minimalwert herabzudrucken, ist es erf orderlich , die Ab- 
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gase von Brennkraf tmaschinen moglichst weitgehend von diesen 
Stoffen zu befreien. Das bedeutet, daft Kohlenmonoxid und Koh- 
lenwasserstof fe moglichst vollstSndig in ihre hochste Oxidations- 
stufe, Kohlendioxid' - und im Falle der Kohlenwasserstof f e - 
Wasser, bzw. Stickoxide in elementaren Stickstoff UbergefQhrt 
werden milssen. 

Eine solche OberfUhrung der schadlichen Anteile des Abgases in 
die unschSdlichen Verbindungen Kohlendioxid, Stickstoff und Was- 
ser kann z. B. dadurch geschehen, daft man die Abgase einer Nach- 
verbrennung unterwirft, indem man sie bei Temperaturen oberhalb 
etwa 600° C Uber einen Katalysator leitet. Die Funktionsf ahigkeit 
dieses Katalysators mufi jedoch uberwacht werden, da nach lange- 
rem Gebrauch ein Aktivitatsverlust des Katalysators eintritt . 
Dieser Aktivitatsverlust ist von der Temperatur-Zeit-Beanspru- 
chung, d.h. der Belastung der Brennkraf tmaschine abhSngig und 
macht sich normalerweise im Fahrverhalten des Kraf tf ahrzeuges , 
in welchem die Brennkraf tmaschine eingesetzt ist, nicht bemerk- 
bar. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Meftfiihler 
anzugeben, der die Uberwachung der Punktionsf ahigkeit des Kata- 
lysators gestattet, so daft er als Geber fQr eine Einrichtung zur 
Abgasentgiftung eingesetzt werden kann. Das Signal soil moglichst 
groft sein, urn es ohne grofien Aufwand in einem elektronischen 
Steuergerat weiter verarbeiten zu konnen. Um eine hohe 
Lebensdauer zu gewahrleisten , soil der Fuhler weitgehend 
unempfindlich sein gegen Katalysatorgif te , vor allem gegen die 
meistens im Treibstoff vorhandenen Blei-, Schwefel- oder 
Phosphorverbindungen . 

Diese Aufgabe wird gemaft der Erfindung dadurch gelost, daft 
bei dem Mefifiihler die als Meftelektrode dienende, erste 
Elektrode aus solchen Metallen besteht, die die Einstellung 
des thermodynamischen Gasgleichgewicht es nicht zu katalysieren 
vermogen. 
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Bei der Ublichen Art der Messung eines Sauerstof fpartial- 
druckes mit Hilfe eines ionenleitenden Pestelektrolyten 
besteht die Mefielektrode , die mit dem zu messenden Gas in 
Verbindung steht, aus Platin, also einem die Einstellung 
des thermodynamischen Gasgleichgev/ichtes katalysierenden 
Met all. 

Demgegeniiber besteht bei der vorliegenden Erfindung die 
Mefielektrode aus einem Met all, das die E_nstellung des 
thermodynamischen Gasgleichgewichtes nicht zu katalysieren 
vermag. Als derartige Metalle kommen vor allem Gold Oder 
Silber in Betracht. Bei dem zu messenden Gas handelt es sich 
urn Abgas von Brennkraf tmaschinen, das zum Zwecke der Nachver- 
brennung durch einen Katalysator hindurchgegangen ist. Das Ab- 
gas ist leicht reduzierend eingestellt, die Luftzahl X liegt 
also bei etwa 0,98 bis 0,99. Bei dieser Abgaszusammensetzung 
ist noch immer soviel Sauerstoff im Abgas enthalten, daft er 
sich durch eine Sauerstof f-Konzentrationskette messen lafit . 
Der Katalysator soil nun dafUr sorgen, daft der Sauerstoff 
des Abgases moglichst weitgehend umgesetzt wird. Ist der 
Katalysator dagegen nicht mehr f unktionsf Shig, so ist der 
Sauerstoff im Abgas unvollstfindig umgesetzt und es befinden 
sich noch unumgesetzte Treibstof fanteile im Abgas, die 
zur Luftverschmutzung beitragen. Die unvollstandige Umsetzung 
bedeutet, daft der Rest sauerstof f gehalt im Abgas wesentlich 
hBher ist als dem thermodynamischen Gleichgewicht entspricht. 
Auf einen solchen erhShten Restsauerstof fgehalt soil der 
erfindungsgemafte Meftfuhler ansprechen. Es muft also dafUr gesorgt 
werden, daft an der Dreiphasengrenze der Meftelektrode des 
MeftfUhlers, die mit dem Abgas in Kontakt steht, in dem 
Moment ein hoheres positives Potential auftritt, in welchem 
der Sauerstoffgehalt des Abgases h5her wird als bei intaktem 
Katalysator. 
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FUr die als Gegenelektrode Oder Bezugselektrode dienende 
zweite Elektrode gibt es zwei Varianten: Bei der ersten 
Variante besteht diese aus einem die Einstellung des thermo- 
dynamischen Gasgleichgewichtes katalysierenden Material und 
ist ebenfalls wie die Meflelektrode vom Abgas umspUlt. In 
dieser katalytisch aktiven Gegenelektrode ist der Sauerstoff- 
partialdruck unabhangig vom Zustand des fur die Nachverbrennung 
verwendeten Katalysators immer verschwindend klein; er entspricht 
dem thermodynamischen Gleichgewichtsdruck, da das Elektroden- 
material eine vollstSndige Umsetzung gewShrleistet . An der 
katalytisch inaktiven MeJSelektrode dagegen hangt der Sauer- 
stoffpartialdruck von der katalytischen Aktivitat des Nach- 
verbrennungskatalysators ab. Ist dieser Katalysator voll 
wirksam, so ist der Sauerstof f partialdruck auch an dieser 
Elektrode verhaltnismafcig klein, wohl aber etwas grQfier als 
an der katalytisch aktiven Gegenelektrode. Dies liegt daran, 
dafi der Nachverbrennungskatalysator das thermodynamische 
Gleichgewicht nicht vollstandig einzustellen vermag. Es wird 
also bei voll wirksamem Katalysator eine Potentialdif f erenz 
von 300 bis 400 Millivolt gemessen. Ist dagegen der Nachver- • 
brennungskatalysator nicht mehr wirksam, so steigt der 
Sauerstof fpartialdruck im Abgas an. An der Dreiphasengrenze 
der katalytisch aktiven Gegenelektrode Sndert sich nichts, 
weil das Elektrodenmaterial fur eine vollstandige Umsetzung 
sorgt, bevor das Gas an die Dreiphasengrenze gelang;t. An der 
Dreiphasengrenze der katalytisch inaktiven MeiSelektrode dagegen 
steigt der Sauerstof fpartialdruck an, so dafi sich eine urn 
etwa 50 Millivolt hohere Potentialdif ferenz als im vorgenannten 
Falle ergibt. Der Unterschied dieser beiden Potentiale, der 
sich bei voll wirksamem bzw. bei unwirksamem Nachverbrennungs- 
katalysator ergibt, laBt sich als Warnsignal far eine 
entsprechende, nicht zu dieser Erfindung gehorende Steuerein- 
richtung verwenden, urn anzuzeigen, dafi der Nachverbrennungs- 
katalysator nicht mehr voll wirksam ist. 
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Bei der zweiten Variante besteht die Gegen- Oder Bezugselektrode 
aus einem elektronenleitenden Material und steht nicht mit 
dem Abgas, sondern mit Luft Oder mit einem gasdicht abgeschlos- 
senen Bezugssystem aus einem Metall/Metalloxid-Gemisch oder 
aus einem Gemisch zweier Oxide eines Metalles in zwei Wertig- 
keitsstufen in Kontakt. Als derartige Bezugssysteme eignen 
sich Ni/NiO, Cu/Cu 2 0, Co/CoO, Pe 3 0 11 /Fe 2 0 3 Oder FeO/Fe^, 
wobei die Gemische jeweils im stochiometrischen Verhaltnis 
1:1 vorliegen. 

* 

Weitere Einzelheiten der Erfindung sollen im folgenden anhand 
der Figuren 1 bis 5 erlautert werden. Es bedeuten: 

Fig. 1 und 2 Querschnitte .durch verschiedene Ausf Cihrungsformen 
des erf indungsgemafien Meftf Uhlers , 

Fig. 3 einen Schnitt und Fig. H eine Vorderansicht weiterer 
Ausfilhrungsarten des erf indungsgemfiflen MeBf Uhlers , 

Fig. 5 einen Schnitt durch eine Ausf uhrungs form des erfindungs- 
gemaiien MeBf Uhlers, bei der die Gegenelektrode mit 
einem Metall/Metalloxid-Gemisch in Verbindung steht. 

Der MeJifUhler gemaft Fig. 1 besteht aus einem rechteckigen 
Tafelchen aus stabilisiertem, sauerstof f ionenleitendem Zirkon- 
dioxid 13 als Festelektrolyt , auf den eine katalytisch aktive, 
d.h. die Gleichgewichtseinstellung des Abgases katalysierende 
Gegenelektrode 14 und eine katalytisch inaktive, d.h. die 
Gleichgewichtseinstellung des Abgases nicht katalysierende 
Mefielektrode 15 aufgebracht sind.Die katalytisch aktive Gegen- 
elektrode IM besteht aus Plat in, aus einer Platinlegierung 
mit anderen Platinmetallen als Legierungskomponente oder 
aus oxidischen Systemen wie Kupfer-Chrom-Oxid , das gegebenenf alls 
mit Bariumoxid oder Nickeloxid dotiert 1st, oder "Lanthan- 
Kobalt-Oxid, das gegebenenf alls mit Strontiumoxid dotiert 
ist. Die katalytisch inaktive Meftelektrode 15 besteht aus 
Gold oder Silber. Die Elektroden werden mit Hilfe einer Dilnn- 
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schicht- oder Dickschichttechnik z. B. durch thermisches 

Aufdampfen, durch Kathodenzerst&ubung, durch Gasphasenabscheidung, 

durch chemische Reduktion, durch galvanische Abscheidung, 

durch Einsintern von siebgedruckten Pasten einzeln oder in 

Kombination auf gebracht .Wichtig ist, daB die Elektroden 

fUr Sauerstoff durchlSssig sind* - Eg ist vorteilhaft, 

die von den Elektroden nicht bedeckten Teile des Festelektroly ten 

mit einer gasdichten Abdeckschicht 16 zu versehen. Diese 
gasdichte Abdeckschicht besteht aus Kalium-Aluminium-Silikat , 
Barium- Aluminium- oder Barium-Calcium-Aluminiumsilikaten . 
Diese Schichten werden nach den in der Keramik Ublichen 
Verf ahren auf gebracht . 

Fig. 2 zeigt eine Aus fiihrungs form des MeBfUhlers, bei dem 
die Elektroden gegen mechanischen und chemischen Angriff, . 
2.B gegen Katalysatorgif te geschtitzt sind, indem die Elektroden 
14 und 15 zusStzlich noch eine porose Schutzschicht 17 erhal- 
ten. Diese Schutzschicht besteht aus einem Metall, einer 
Metallegierung, einem Oxid, einem Mischoxid wie z.B. Magne- 
sium-Spinell, aus dem Gemisch mehrerer Oxide, aus Hart stof fen 
wie Karbiden, Boriden, Nitriden von Ubergangsmetallen, 
aus silikatischen Materialien wie hochschmelzendem Sinter- 
glas oder aus feuerfesten keramischen Materialien, die auch 
als Rohstoffe bzw. Rohstof f mischungen wie Kaolin oder Talkum, 
gegebenenfalls unter Zusatz von Fluflmitteln wie Feldspat, 
Nephelinsyenit oder Wollaiitonit aufgetragen und anschlieBend 
eingesintert werden kSnnen. Statt einer porSsen Schutzschicht 
Uber den Elektroden kann der ganze MeBfUhler auch von einer 
porosen Schutzhiilse, die aus den gleichen Stoffen, wie 
sie oben genannt sind, hergestellt ist, umgeben sein. Es 
ist ferner mSglich, eine porose, elektrisch isolierende 
Schutzschicht auf den ganzen Mefifuhler aufzutrageh, urn so 
die Bildung von Kurzschlufibrticken zwischen den Elektroden 
zu verhindern und die Mefielektrode gegen katalytisch aktive 
NiederschlSge aus dem Abgas zu schtltzen. 
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Bei Verwendung unterschiedlicher Elektroden l«i und 15 wird 
der Mefispannung eine Thermospannung Uberlagert . Diese Thermo- 
spannung, die zwar nicht groA ist und die nur eine geringe Tern- 
peraturabhangigkeit aufweist, kann ausgeschaltet werden, wenn 
der Festelektrolyt gemaft Pig. 3 auf beiden Elektrodenseiten 
zunachst mit einer katalytisch inaktiven Elektrodenschicht 15 
versehen wird, die dann zusatzlich auf einer Elektrodenseite 
mit einer katalytisch aktiven Schicht 1U verstarkt wird. Auch 
hier kSnnen die Elektroden mit porSsen Schutzschichten 17 ab- 
gedeckt sein, wie das in Figur 3 gezeigt ist. 

Ein hoheres MeBsignal. ist dadurch erzielbar, dafi mindestens 
zwei Elektrodenpaare aus je einer katalytisch aktiven 
Gegenelektrode und einer katalytisch inaktiven Mefielektrode 
in Reihe geschaltet werden. Dies kann entweder dadurch 
geschehen, dafi mindestens zwei MefifUhler in Reihe geschaltet 
werden. Einfacher ist es jedoch, wenn gemafe Fig. H mehrere 
Elektrodenpaare auf einem einzigen Festelektrolytkorper 
untergebracht werden, so daJi auch hier eine Reihenschaltung 
mehrerer Zellen entsteht. 

GemMfi Fig. 1 ergibt sich dabei auf dem Festelektrolyt-K3r- 
per 13 der folgende Aufbau: Es werden zunachst drei Strei- 
fen 20, 21 und 22 aus Gold auf den Festelektrolyten aufge- 
bracht! Zwischen diesen Streifen 20, 21 und 22 befinden sich 
unbedeckte Streifen von Festelektrolyt 13. Auf die untere 
Halfte der Goldstreifen 21 und 22 wird in der halban Breit 
des Goldstreifens auf diesen je ein Streifen aus Platin 23 b 
2k aufgebracht. Ein weiterer Platinstreifen 25 befindet. sich 
in entsprechendem Abstand von dem Goldstreifen 22 im oberen 
Teil des Mefif Uhlers . Auf diese Weise erreicht man eine Hin- 
tereinanderschaltung dreier Mefifiihler und somit eine Verdrei- 
fachung des Mefisignals. Die drei hintereinandergeschalteten 
Einzelspannungen U ± - U 3 entstehen zwischen den folgenden 
Punkten: 
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zwischen 20 und 23, U 2 zwischen 21 und 24, zwischen 22 
und 25. Auch hier konnen die von den Elektroden nicht bedeckten 
Teile des Festelektrolyten 13 mit hier nicht dargestellten, 
gasdichten Abdeckschichten bedeckt sein, wie das in den 
Piguren 1 und 2 als Ziffer 16 gezeigt ist. 

In Fig. 5 ist eine Ausf Uhrungsf orm des erf indungsgemSfien 
MefifUhlers dargestellt, bei dem die Gegenelektrode nicht mit 
dem Abgas in Kontakt ist. Der MeiSfUhler besteht aus einem 
einseitig geschlossenen Rohr 26 aus ionenleitendem Zirkondioxid 
als Festelektrolyt , dessen fiuflere, dem Abgas ausgesetzte 
FlSche eine als Meftelektrode dienende Schicht 27 aus 
katalytisch inaktivem Gold Oder Silber tragt . Auf der inneren 
Oberflache des einseitig geschlossenen Rohres 26 befindet 
sich eine schmale Leiterbahn 28 aus Gold oder Silber zur 
Kontaktierung des aus einem stochiometrischen Ni/NiO-Gemisch 
bestehenden Bezugssys terns 29, das fur einen konstanten 
Sauerstof fpartialdruck sorgt. Das Bezugssystem 29 ist 
mit einem Deckel 30, der aus gasdicht abgedeckter Keramik 
oder aus einer gasdichten Glasur bzw. Glaseinschmelzung 
besteht, verschlossen . Das Potential wird zwischen den 
Punkten 31 und 32 abgenommen. An die Stelle des Bezugssys terns 
29 kann auch Luft treten, wenn dafCir gesorgt wird, dafi in 
das Innere des Rohres 26 kein Abgas gelangt, z. B. durch 
gasdichten Einbau des MefifUhlers in eine Halterung. 

Der erf indungsgemSfie MefifUhler gestattet in einfacher Weise 
die Kontrolle der Funktionsfahigkeit eines Nachverbrennungs- 
katalysators fUr die Abgase von Brennkraf tmaschinen . Die 
Tatsache, dafi bei MeBfUhlern nach den Ausf uhrungsf ormen der 
Figuren 1-4 ein Bezugsgas filr die Messung nicht notwendig 
ist, fUhrt zu einem einfachen Aufbau des Meftf Uhlers . Charak- 
teristisch fUr diese MefifUhler ist der Umstand, dafi das 
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Mefisignal bei einem funktionsf ahigen Nachverbrennungs- 
katalysator kleiner ist als bei einem nicht mehr f unktionsfah- 
igen Nachverbrennungskatalysator. Die VergroBerung des Meftsig- 
nals kann daher direkt fUr eine Warneinrichtung verwendet 
werden. Eine weitere Vergrolierung des Signals kann durch 
elektrische Hintereinanderschaltung mehrerer Zellen erreicht 
werden. 
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Anspriiche 

Mefifuhler fUr die Uberwachung der Funktionsf Shigkeit von 
Katalysatoren in Abgasentgif tungsanlagen unter Verwendung einer 
Sauerstoff-Konzentrationskette mit ionenleitendem Festelektro- 
lyten, der mindestens zv/ei Elektroden trSgt, von denen min- 
destens eine, als Mefielektrode dienende erste Elektrode 
vom Abgas umspiilt ist, nachdem dieses den Katalysator 
passiert hat, dadurch gekennzeichnet, daii diese als Me/J- 
elektrode dienende erste Elektrode aus solchen Metallen 
besteht, die die Einstellung des thermodynamischen Gas- 
gleichgewichtes nicht zu katalysieren vermogen. 

2. MeftfUhler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
eine als Gegenelektrode dienende zweite Elektrode aus 

einem die Einstellung des thermodynamischen Gasgleichgewichtes 
katalysierenden Material besteht und ebenfalls vorn Abgas 
umspillt ist, 

3. Mefcftthler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi eine 
als Gegenelektrode dienende zweite Elektrode aus einem 
elektronenleitenden Material besteht und mit Luft oder mit 
einem gasdicht abgeschlossenen Bezugssystem aus einem 
Metall/Metalloxid-Gemisch oder aus einem Gemisch zweier 
Oxide eines Metalles in zwei Wertigkeitsstufen in Kontakt 
steht. 
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11. MeRf abler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Mefielektrode aus Gold Oder Silber besteht. 

5. MefifUhler nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Gegenelektrode aus Platin, aus einer Platin-Legierung 
mit anderen Platinmetallen als Legierungskomponente Oder 
aus oxidischen Systemen wie Kupfer-Chrom-Oxid , das gegebenen- 
falls mit Bariumoxid oder Nickeloxid dotiert ist, oder Lanthan- 
Kobalt-Oxid, das gegebenenfalls mit Strontiumoxid dotiert ist, 
besteht. 

6. MefifUhler nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
gasdicht abgeschlossene Bezugssystem aus Ni/NiO, Cu/Cu 2 0, 
Co/CoO, Fe 3 0 4 /Fe 2 0 3 oder FeO/Fe^, jeweils im stSchiometrischen 
Verhaltnis 1:1, besteht. 

7. MefifUhler nach einera der vorhergehenden AnsprUche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Elektroden mit einer porosen Schutz- 
schicht versehen sind. 

8. MefifUhler nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der ganze MefifUhler mit einer porosen, elek- 
trisch isolierenden Schutzschicht versehen ist. 
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9. Meftfilhler nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , daft zur Erzielung einer hoheren Mefispannung 
mindestens zwei Zellen, bestehend aus je einer Mefi- und 
einer Gegenelektrode, in Reihe geschaltet sind. 

10. Mefifiihler nach einem der Anspriiche 1, 2 > k , 5 oder 9, 

dadurch gekennzeichnet > dafi zur Ausschaltung einer Thermo- 
spannung die Gegenelektrode aus zwei Schichten besteht, von 
denen die erste Schicht aus dem gleichen, die Einstellung 
des the rmodyn amis chen Gleichgewichtes nicht katalysierenden 
Metall besteht, wie die Meftelektrode , wahrend die fest auf 
der ersten Schicht haftende zweite Schicht aus dem die 
Einstellung des thermodynamischen Gasgleichgewichtes 
katalysierenden Material besteht. \ >, 
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